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Ｎｂ(ｓ)＋102(ｇ)＝ＮｂＯ(ｓ) －100000＋21.５Ｔ ９７３～1 973　(１)
Ｎｂ(ｓ)十〇2(g)=NbO2(S) -188650+41.07T ６００～2000 (２)
２Ｎｂ(ｓ)十今０２(ｇ)＝Ｎｂ２０５(ｓ)-449 65 0 + 99.67T　　７００～1 785　(２)
2Nb(s)十Ｃ(ｓ)＝Ｎｂ２Ｃ(ｓ) －４６０００＋1.０Ｔ　　　　　２９８～1273　(３)
Ｎｂ(ｓ)十Ｃ(ｓ)＝ＮｂＣ(ｓ) －31100十〇．4T 1180～1 370　(４)










































































M02(s). cde (MO (s)-Liquid Oxide )およびf ih (MO2 (s )-Liquid
Oxide)の４９の領域では温度の上昇とともにｐｏ２は高くなる。これに対しa be
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TazOs 0.08 ％ H20 0.05 ％






























































































































































次に分子流の条件を満たすようにオリフィス直径を決定するため，式( 2.1 0 )
を用い, 1700°ＣにおけるＣＯガスの平均自由行程を以下のようにして求めた。
すなわち平衡ＣＯ圧をNb2CおよびＮｂＯの標準生成自由エネルギーの値(1)(3)(4)
を用いて計算により求めると, 17 0 0°Ｃで0.1 4 5 Torr となり，ＣＯガスの有
効衝突直径を3Å(33)と見積れば，平均自由行程は1 700・Ｃにおいて3.5 mmと
























































































































































































































































































































































































































































k8 5.0 5.2 5Å 5.6 5.j
で求められるこれらの酸化物の平衡蒸気圧を用いて重量変化を補正した。この補正








1 og Pen = 1 1.3 - 2. 3 8×１０４／Ｔ　　　　　　　　　　　(2.1 1)
ここでｐｃｏは平衡ＣＯ圧（Ｔｏｒｒ）であり，Ｔは温度（Ｋ）である。 1740°Ｃ以


















Barin and Ｋｎａｃｋｅ(３６)　　　114200-4 2.OT
Ｆｒｏｍｍ(１) 109500-3 9.5T










図2. 1 7に示した1 740°Ｃ以上の温度における測定点は，式( 2.1 1 )の直線
で表わされるＣＯ圧の外挿値よりも高い値を示した。これは本実験で使用したセル





１７１０°Ｃにおける平均自由行程は式( 2.1 1 )を式( 2.1 0 )に代入して計算
すると0.2 5 cmを得る。一方，本実験で使用したオリフィスの直径は0.0 4 6～



















































































































































































































































































および式( 2.1 4 )の平衡定数をそれぞれKi , K2とすれば次式が成立する。























考えるよりも，むしろ式( 2.1 3 )で示されるＣＯガスが関与した平衡のみが実際
上成り立ち，式( 2.1 4 )の反応は無視することができると考えるのが妥当であろ
う。












































ここでCc , C。はそれぞれ炭素および酸素濃度(ａｔ％)である。式( 2.1 5 )の両
辺の対数をとると，
log ｐｃｏ° log ＮＣＮｏ十　ｌｏｇＫＩγｃγｏ (2.1 7)
となる。一方，図2. 2 4からわかるように系の温度およびＣＯ圧が一定であれば炭
素と酸素の濃度積はほぼ一定であり，かつこの濃度積と平衡ＣＯ圧はそれぞれを対
数で表示すると傾き１の直線となるから，式( 2.1 7 )の右辺第２項は組成に依存
せず，温度のみの関数となる。したがってＮｂ－Ｃ－〇固溶体の熱力学的性質を






























































































































































1 og ｐｃｏ＝２logCc。+ 6. 2 0 - 1.4 8×,J 04／Ｔ
　　　　
= 1 og ＣＣＣ。+ 6. 2 0 - 1.4 8×１ ０４／Ｔ　　　　　( 2. 2 0 )
　　　　　　　　　　　　　　
（１６０（戸～1900°Ｃ）
































































１og Pco °ｌ og CcCo + 6. 1 7 - 1.5 2 X 1 0*/T





































ｌｉα二z, ti（×二Zi/v ( 2. 2 1 )
気体分子運動論によれば，蒸気種ｉの平均速度は絶対温度の平方根に比例する。 し
たがって式(2. 4) . (2. 2 1)から次式が得られる。
ゆえに




































































































( 2. 2 3 )は次式のようになり，定数Ｋを消去することができ，イオン強度比は
ＣＯ圧の比となる。
　　































































































































－ ● ｗ 〃 Ｗ































































































10‘9A 10'9A 10゛9A 10'9A 10-'A 10"'A
1 V　　　　　I　V_I　V_I　V。_2　V　　　　　　　　　且５Ｖ
１ゐ ゛ ゐ' ‘ 21， 21,21，
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log (at°/oearbon)







































































1 8.4 1　　　　6.6 8　　　Nb-NbaC　　　　－　　　　　　－
2 7.0 8　　　　7.0 8　　　Nb-Nb2C　　　0.660　　　0.660
3 4.4 7　　　　7.3 4　　　Nb-Nb2C　　　0.8 8 6　　　3. 9 8
4 1.5 5　　　　8.7 5　　　Nb-NbO　　　　　－　　　　　　－
2. 4. 4. 4　Nb－Ｃ-〇固溶体領域近傍の平衡状態図
以上の結果を用いて作成した1627°ＣにおけるＮｂ－Ｃ－Ｏ固溶体領域近傍の平
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2.4. 4.5　クヌーゼンセル内の平衡およびＣＯ゛のイオン強度に関する考察











































の絶対値は異なってくる。 しかしながら図2. 4 2からわかるように，オリフィス直
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およびNb- Nb2C-NbO 3 相平衡領域の
ＣＯ圧の対数と温度の逆数との関係
－72－

















































































(1) 1 ７００°～１ ９０ ０°Ｃの温度範囲で, NbO:,の蒸気圧の対数と絶対温度の
逆数との関係として，最小自乗法により次式を得た。
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１ｍｍの粒状に破砕し，ｌ回に0.6～0.7 gを秤りとり, 8 mm X 8 mm X 4 mm
のタンタル製バスケットに入れ，図2. 1 4に示したタンタル発熱体の高温真空炉内
にタングステン線で吊り下げた。1 0-４Torr 以下の真空中で１ ８００°Ｃ，2000















































































































































































































































CS = 3･429 at°1.
cS = a'l96at°ん
c8=o･539 at°1.
C8 = 3･812 at°y.
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合 金 の 組 成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
公 称 組 成
合金呼称 開 発 会 社 名 ｗｔ％ wt pi　現状＊
・ Nb Ｗ MoTa ｖ Hf Zr　Ti　　Ｃ　　Ｏ　Ｎ
USA
Cb-1 Zr － Bal 一 － － － － 1 － 0.005 100 50 C
SCb-291 Fansteel Bal 10　－ 10 －　－　－　　　－　　　0.006　1001門　C
FS-85 Fansteel Bal 10　－ 28 － －　1　　－　　0.004　60 50　C
Cb- 752　　Union Carbide　　　　　Bal 10　－　－　－　－　2.5　　－　　　0.004　　60　80　C
Cb-753 Union Carbide　　　　　Bal　－　－　－　5　－　1.25　－　　　0.005　100　75　C
C-103 Wah Chang/Boeing　　Bal　－　－ － － 10　0.7　　1　　0.015　225 150　C
C-129 Y　Wah Chang/Boeing　　Bal 10　－ －　－10　－　(0.2Y) 0.015　225 150　C
B-33 Westinghouse Bal － － －　5 －　－　　－　　0.006　120 60　C
B－６６ Westinghouse Bal － 5 － 5 － 1 － 0.006 120 60 C
D-14 DuPont Bal － － － － － 5 － 0.006 100 40 C
D-36 DuPont Bal － － － － － 5 10 0.006 100 40 C
D-43 DuPont Bal 10　－　－　－　－　1　　　－　　　0.1　　　100　40　C
F-48 General Electric Bal 15　　5 －　－　－　1　　　－　　0.05/0.1300 100 pp
PWC- 1 1　　Pratt　& Whitney　　　Bal　－　－　－　－　－　1　　　－　　　0.1　　　150 100 pp
AS-30 General Electric Bal 20　－　－　－　－　1　　　－　　　0.1　　　1001 0　D
AS-55 General Electric Bal 5 － － － － 1 （0.2Y）0.06 200 250　D
Cb-1 General Electric Bal 30　－　－　－、－　1　　　－　　　0.06　　100300　D
Cb-2 General Electric Bal 30　－　－　－　－　1　　　5　　　0.06　　100300　D
B－８８ Westinghouse Bal 28　－　－　－　2　－　　　－　　　0.067　　30　40　D
VAM-79 Westinghouse Bal 22　－　－　－　2　－　　　－　　　0.067　　50　50　D
Cb-132 Pratt & Whitney　　　Bal 15　　5 20 －　－　－　　　－　　　0.004　100　40　D
Cb-132 M Pratt & Whitney　　Bal 15　5 20 －　－　2､5　－　　0.13　　60 40　D
UK
SU-16 Imperial Metal Ind. Bal 11　　3　－　－　2.－　　　－　　　0.08　　－　－　pp
SU-31 Imperial Metal Ind. Bal 17　－ － －　3. －　　－　　0.1　　一　一　D
USSR
RN-5 － Bal 10　－ － － －　1.2　－　　0.034　250 －　－
RN-6 － Bal 5　5 － 一一1.2　－　　0.026　280 －　－
























Ｍｏ（ｓ）十〇2(g)=MOO2(S)　　　-1 37 900 + 40.2T　　　1200～1 350　（２）
Ｍｏ（ｓ）十晋０２（ｇ）＝ＭＯ０３（ｓ）－176600＋59.７Ｔ ２９８～1300 （３）
２Ｍｏ（ｓ）十Ｃ（ｓ）＝Ｍｏ２Ｃ（ｓ）-1171 0-1.83T　　　　1 200～1 340　（２）
Ｗ（ｓ）十〇2（ｇ）＝Ｗ０２（Ｓ） －131700＋37.０Ｔ ９７３～1 473　（４）
Ｗ（Ｓ）＋2j乙O2(g)=WO2.72(s) －176500＋49.0T 1173～1 423　（４）
Ｗ（ｓ）十ユy!02(g)=W029o(s) -189 950 + 54.7T　　　1 173～1 323　（４）




Ｗ（ｓ）十Ｃ（ｓ）＝ＷＣ（ｓ） －9600＋1.０Ｔ ２９８～3000 （５）
Ｔｉ（ｓ）十万０２（ｇ）＝ＴｉＯ（ｓ）-122300+21.3T ６００～2000 （３）
2Ti(s)十|-02(g) =Ti2O3(s) -358 750+61.65T　　　２９８～2000　（３）
3Ti (s)十今02（ｇ）＝Ti305（ｓ）　-582 400+1 02.33T　　７００～2000　（３）
Ti(s)十〇２（ｇ）＝Ｔｉ０２（ｓ） -218 500 + 41.78T　　　　２９８～２１２３　（３）
























































































































































































































































化物は約1 0 -２Torr の真空中で1000°C, 48時間，Nb205－Ｗ０３系酸化物は
　　　　　





MoOa 9 9.7 4^　　Ｗ０３　　　9 9.99^　　TiO2　９９％











































































































































































































































































































0.85 0.90 0.95 1.00







































































































































































































































































































5 0.9 7　　19 6 0　　　－　　　　１２０　　　０.010　0.098　　0.10　　－
5 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　　１２０　　　０.003　0.067　　0.0 4　　5．２
１０ １.00 19 3 0　8×１ ０-４　　　６０　　　０.018　0.1 13　　0.16　　－
１０ 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　　１２０　　　0.0 0 4　0.0 5 2　　0.08　　－
１０ 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　１２０　＜0.001　0.0 5 7　＜0.02　10.0
15 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　１２０　　０.020　0.020　　1．０　　－
１５ 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　　１２０　　　０.003　0.029　　0.10　15.2
20 1.00 19 4 0　1×１０-３　　　６０　　　0.02 2　0.061　　0.3 6　　－
２０ 0.9 8　　19 8 0　　　～　　　　１２０　　　０.020　0.019　　1．１　　　～
２０ 0.9 7　　19 8 0　　　－　　　　１２０　　　0.004　0.016　　0.2 5　21.3
30 1.00 19 2 0　8×１０-４　　　６０　　　０.011　0.068　　0.16　　－
４０ １.00 19 4 0　8×１０-４　　　６０　　　０.005　0.0 59　　0.08　　－
６０ １.00 19 2 0　9×１０-４　　　６０　　　０.011　0.020　　0.5 5　　－
８０ １.00 19 5 0　9×１ ０-４　　　６０　　　０.016　0.0 21　　0.7 6　　－





















溶 解 条 件
　
分 析 値
配合組成 Ｃ Ｏ 真 空 度 溶解時間 溶解電力 Ｃ Ｏ
（ａｔ％）（ｗｔ％）（ｗｔ％）（Ｔｏｒｒ）（ｍｉｎ）（ｋｖＡ）（ｗｔ％）（ｗｔ％）
１０ ０．０１８　0.1 1 3　1×１０-４　　　１０　　　　１５　　０.006　　0.008
20 0.0 2 2　0.0 6 1　1×１ ０-４　　　　５　　　　３６　　０.001　　0.003
30 0．０１１　０.068　1×１ ０-４　　　　４　　　　３６　　０.002　　0.001
40 0.005 0.0 5 9　1×１ ０-４　　　　４　　　４０　　０.002　＜0.001
60 0.011 0.020 1×１０-４ ６ ４０　　０.001　＜0.001
80 0.016 0.021 1×１ ０-４　　　１３　　　　４０　　０.001　く0.001


































































































































































































































































































































































































































溶解電力 溶解時間 真 空 度 溶解歩留 Ti
（ａt％）
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ガス流動平衡法を用いて温度１ ９００°Ｃおよび平衡ＣＯ圧1 0 -２ Torr の条件下で
測定し，次式を得た。
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ｏ減圧炭素熱還元一電子ビーム溶解法によるＮｂ-Ｍｏ合金の製造に関する基礎的研
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植田幸富，小野勝敏，森山徐一郎：日本金属学会誌, 43 (1979), 978.
o 2 0 7 3～2 2 7 3KにおけるＮｂ－Ｃ-〇固溶体の熱力学的研究
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なお，日本金属学会誌へ発表した本研究に関する論文「2 0 7 3～2 2 7 3Kに
おけるＮｂ－Ｃ－〇固溶体の熱力学的研究」に対して，昭和５６年１１月１日日本金
属学会論文賞を受賞いたしました。これはひとえに諸先生方の御指導の賜物であり，
ここに厚く御礼申し上げます。
－１２４－


